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Un polymke greffe est un haut polymere dont 
ia molecule est compost de deux ou plusieurs 
parties polymferes de compositions differentea qui 
sont li^es par des vdences principles. On pent 
obtenir un polymere greffiS, par exemple en effec- 
tuant la polymerisation d'nn monomere en pre- 
sence d'un polymere d^fini. Selon la nature du 
polymere utilisd, ie grefFage pent se produire soit 
aux extremitea des chaines du polymfere soit le 
long des chaines polymeres par les m^canismes 
connus de transfert de chatne. 

En comparaison des copolym^res usueis, les poly- 
mhtce, greffes correapondants possedent des pro- 
pri^t^s physiques tout a fait diff^rentes qui leur 
ont- ouvert de nouveaux domaines d'application 
int^resaants. 

ExtrSmement int^ressants sont ies polymeres 
grefKs k base d'esters vinyiiques avec des oxydes 
de polyalcoyl^nes ou des poiyalcoylene-^ycols et 
leurs d^rivfe. 

On pent obtenir ies polymeres greffes comius 
jusqu'^ pr6sent avec des oxydes de polyalcoylenes 
en greffant des oxydes d'dcoylenes monomeres sur 
des polymkes ayant des groupes r^actifs. 

Ainsi, on sait preparer des polymferes greffes en 
faisant agir i'oxyde d'^thyl&ne sur des polymeres 
ayant des hydrog&nes actifs, comme la celiidose ou 
les polyamides. 

Le brevet americain n^ 2.602.079 en date du 
IM juillet 1952 au nom de Melvin De Groote et 
Bemhard Keiser d^crit un precede en deux stades 
pour la preparation de polymeres oxalcoyies 4 base 
d'esters vinyiiques. 

Dans un premier stade on polymerise dans du 
xyl&ae, avec du peroxyde de dibenzoyle, par exem- 
ple un ester vinyiique sup6rieur tel que ie palmi- 
tote ou le kurate de vinyle, et dans un deuxieme 
Btade aprfes addition de m^thykte de sodium, on 
soumet le polymke dans un autodave k une oxal- 
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coylation par introduction d'oxyde d'^thyltoe k 
160° et sous 10 atmospheres. 

Ce procede est complique et dangereux et, en 
outre, peu economique k cause de I'usage de sol- 
vants. 

Or la demanderesse a trouv6 que i'on obtenait 
d'une manifere simple des poiymferes greffes de 
composes polymerisables, en particidier d'esters 
vinyiiques et d'esters d'acide acrjdique ou m^tha- 
crylique, sur des oxydes de pclyaicoyltees ou des 
polyalcoylfene-glycols ou des d6riv6s appropri^s de 
ces composes — uniform6ment nommes « poly- 
alcoyl^ne-glycols » dans ce qui suit — si l*on dis- 
sout des poiydcoyifene-glycols appropries dans le 
monomere, avec ou sans soivants additionnels, et 
poiym6rise dans un recipient convenable en phase 
homogene aprfes addition d'activexxrs k racUcaux 
libres. 

Les poiydcojdfene-^ycols sont fadlement solu- 
bles dans ies monomeres mentionn6s. Si i'on uti- 
lise plus de 10 % en poids de poiyalcoyifene- 
glycoi, par rapport au monomere, il est recom- 
mande de chauffer faiblement k 30-40° pour acc6- 
ierer Ja dissolution. Les solutions obtenues peuvent 
dors 6tre poiymerisees dans des conditions con- 
nues. II pent 6tre avantageux, le cas echeant, d'amor- 
cer ia polymerisation dans une partie de la solution 
par chauffage et d'introduire ia iolution restante 
aprfes ie commencement de ia r&ction. 

On peut egalement introduire separement le 
polyalcoyl^aae-glycol et le monomere dans le reci- 
pient de polymerisation et ne dissoudre le poiy- 
alcoyitoe-glycoi dans ie monomere que dans le 
recipient de polymerisation. En outre ii est possible 
d'introduire d'abord la quantite totde de poiy- 
dcoylene-glycol, par exemple un polyethylfene- 
giycol, dans le recipient de polymerisation et d'ajou- 
ter ensuite le monomere, de preference k une tempe- 
rature eievee, par exemple k environ 70". 
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n y a interet en general h efifectuer k polymeri- 
sation en presence de gaz inertes, par exempie 
d'azote, etc. 

n va de soi que I'on pent aussi realiser la poly- 
merisation de maniere continue. 

On oLtient des polymeres transparents comrne 
du verre ou pen opaques qui contiennent de 30 a 
100 % en poids du polyalcoylene-glycol utilise 
combine dans le polymere greflfe. On peut eiimi- 
ner du polymere greffe, le polyalcoylene^ycoi 
inalt^e, par temple par reprecipitations r6pet6e3. 

Deins beaucoup d'applications industrid^es ou 
peat cependant utiliser le produit brut obtenu dans 
la polymerisation et alors il n'est pas necessaire 
d'efFectuer une purification. 

L'etude chimique des nouveaux produits indique 
que le greffage des monomeres le long des chaines 
de polydcoylene-^ycol est declenche par un meca- 
nisme de transfert de chame par radicaux. Pour 
augmenter la probabilite de transfert ii est recom- 
maride de polymeriser en phase homogene en i'ab- 
sence de solvants additionnels. 

Les proprietes des polymeres greffes produits 
suivant le procede de I'invention difierent beau- 
coup des proprietes de purs melanges de poly- 
meres, par exemple d'esters polyvinyiiques avec 
des polyalcoylenes-glycols, par exemple en ce qui 
conceme le comportement de solutions methano- 
liques des polymeres grefEes ou de melanges de 
polymeres non greffes avec des polyaicoylene- 
^yccds iors de la precipitation avec de I'eau. 

Conviennent comme monomeres dans la poly- 
merisation par greffage suivant Tinveiition, par 
exemple rac6tate de vinyle, le propionate de vinjde, 
le butyrate de vinyle, le benzoate de vinyle, les 
esters de I'acide acrylique ou methacrylique avec 
des sdcools aliphatiquea a bas poids moieculaire 
comportant 1-8 atomes de carbone, tels que le 
methanol, rethanol, le n- ou I'i-propanol, les divers 
butanols isomeres, i'^thji-hexanoi. On peut utili- 
ser les monomeres mentionnes soit seuls, soit en 
melange les uns avec les autres ou avec d'autres 
composes copolym^sables comme les acides croto- 
nigue, acr]dique ou methacr^gae, les maleates ou 
fumarates tds que le maldate de dimdthyle, ie 
fumarate de dibutyle ou I'itaconate de dibutyle. 

Comme activeurs on peut utiliser les types usuels, 
de preference des activeurs solubles en milieu orga- 
niqpie et donnant des radicaux, tels que les per- 
oxydes de diacetyie, de dibenzoyle, de dilauxoyie, 
ra,a-azodiisobutyronitriie, etc., en une quantite 
comprise entre 0,01 et environ 10 % et de prefe- 
rence entre 0,1 et 2 % par rapport au poids du 
monomere utilise. Une activation au moyen de 
catalyseurs redox, par exemple par le systeme per- 
oxyde de dibenzoyle/benzome et/ou par irradiation, 
est ^dement possible. 

La temp&rature de reaction depend du mono- 



mere utilise et du systeme activeur. En regie gene- 
rale on travaiile cL des temperatures comprises 
entre 50 et 100°. Si Ton utilise des systemes redox 
appropries on peut egdement travailler a des 
temp&atures plus basses et, le cas echeant, a des 
temperatures plus elevees et sous pression. 

Conviennent comme polyalcoylene-glycols, par 
exemple les polyethylene-glycols ayant un poids 
moieculaire compris entre 106 et plusieurs m£- 
lions, de preference entre 1 000 et 30 000. En outre 
on peut utiliser des polypropylene-^ycols et des 
polymkes d'oxydea d'alcoylenes sup&ieurs. De ^us 
on peut recoxttir a I'emploi de produits constitues 
de copolymeres et de terpolymeres d'oxyde d'ethy- 
lene, par exemple avec I'oxyde de propylene, ie 
1.2-epoxybutane, I'oxyde d'isobutylene, des compo- 
ses de la serie aromatique tels que I'oxyde de 
styrolene. 

Parmi les copolymeres a base, par exemple, 
d'oxyde d'ethyiene et d'oxyde de propylene, con- 
viennent les copolymeres dent les comonomeres 
sont repartis statistiquement et aussi les copoly- 
meres dans lesquels des segments de polyethylene- 
giycol aitement avec des segments plus grands de 
polypropylene-glycol. Dans le dernier cas on ob- 
tient, dans la reaction avec des esters \'inyliques 
et acryhques, une nouveEe classe de composes qui 
sont des polymeres greffes (c branches » et aussi 
<t en blocs ». Poirr les definitions des « polymeres 
grefifes en blocs » et des « polymeres greffes bran- 
ches » (Blockpfropfpolymere), (Zweigpfropfpoiy - 
mere), voir par exemple H. Mark, Aug. Chemie, 
65, pages 53-56 (1955), et H. Mark, <t Textile Res. 
Joum. », 23, page 294 (1953). 

Particulierement interessants sont les osydes de 
polypropylene oxethyles constitues, par exemple, 
d'une partie centrde d'oxyde de polypropylene 
d'tm poids moieculaire d'environ 2 000 a 12 000 
et dont les deux extremites ont reagi avec environ 
40 a 70 molecules d'oxyde d'6thyifene. On peut 
utiliser une grande proportion de ces produits dans 
la polymerisation par gre&ge, par exemple d'esters 
vinyliques. 

Comme derives de polyalcoylene-^ycols appro- 
pri& dans le procedS suivant i'invention on men- 
tionnera les polyaLcoylene-^ycols dont les groupes 
hydroxyliques terminaux sont etherifies ou este- 
rifies aux deux extremites ou a ime extremite 
seulement avec des composes mono- ou polyfonc- 
tionnels, par exemple etierifies avec du methanol 
ou du butanol, ou esterifies avec de I'acide acetique, 
propionique ou butyrique, et qui sont connus, 
entre autres, comme emulsionnants non ioniques. 
En outre on peut utiiiser des oxydes de polyalcoy- 
ienes azotes, tels que : 

1° Des composes dont les groupes hydroxy- 
liques terminaux portent comme substituants, soit 
aux deux extr&nites, soit It ime extremite seule- 



ment, des amines mono- ou polyfonctionnelles par 
exempie des composes du type : 



HR/ 



oh R represente une chaine d'oxyde d'alcoyiene 
ayant 3 i plus de 2 000 membres, chaine qui est 
constituee d'un oxyde d'alcoyiene bien defini, par 
exempie d'oxyde d' ethylene, d'oxyde de propylene 
ou de leurs homologues sup^rieurs, ou de copoly- 
mferes d'oxydes d'alcoyienes difKrents repartis sta- 
tistiquement ou disposes en blocs altemes et Ri 
represente un radical hydrocarhone, par exempie 
un radical dcoylenique ou arj^lenique ou un radical 
mixte aromatique et aliphatique correspondant ; 

2° Des composes dont les groupes hydroxyliques 
terminaux portent comme substituants aux deux 
extremit^s ou k une extremite, des amides mono- ou 
polyfonctionnelles d'acides carboxyliques ou sulfo- 
niques, par exempie des composes de formule : 

.RH 

\rh 

dans laquelle R a la signification donnee ci-dessus et 
R, represente un radical carboxylique ou organo- 
Bulfonique, par exempie le groupe CH'CO- ou C*H*- 
S0«. 
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Les oxydes de polyalcoylenes azotes mentionn^s 
sous 1" et 2° peuvent egalement porter, sur les deux 
groupes hydroxyliques terminaux du polyalcoylfene- 
glycol, deux substituants differents des types men- 
tionnes ci-dessus ou bien seulement un radical azoti 
et un des radicaux ethers ou carboxyliques men- 
tionnes plus haut. 

Dans le cas de substituants azot6s polyfonction- 
nels, par exempie de diamines telles que I'^thyifene- 
diamine, la propylene-diamine, la butylene-diamine 
et I'hexamethylene-diamine, ou dans ie cas d'amidea 
dicarboxyliques, plusieurs ou tous les atomes d'hy- 
drogene susceptibles d'etre substitu6s peuvent 8tre 
remplaces par des radicaux d'oxydes de polyalcoy- 
lenes identiques ou difKrents non setdement par la 
nature du polyalcoylene-giycol mais encore par leur 
degre de polymerisation. 

Les poids moleculaires des oxydes de polyalcoy- 
lenes azotes mentionnes varient entre environ 500 
et plusieurs millions et de preference entre environ 
100 et environ 30 000. 

En comparaison de purs polymferes d'esters viny- 
liques prepares dans des conditions identiques, les 
polymeres grefKs produits a I'aide d'esters viny- 
liques ont un indice K inferieur (selon Fikentscher, 
Celiuiosechemie, volume 13, page 58, 1932) qui 
depend en outre du poids mol6culaire du polysdcoy- 
16ne-glycol ut£[is6, ainsi que le montre le tableau 
suivant : 
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4 500 
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1 polypropylftne-^yooi 


2 000 
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55-60 
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Dans le proc^de suivant I'invention on obtient 
dee esters polyvinyliques modifies qui, selon la 
nature et la quantite des polyalcoyiene-glycols ou 
de leurs derives chimiquement incorpores, possedent 
diverses propri6t6s nouvelles qui sont tres interes- 
santes du point de vue industriel : 

a. On obtient, comme le montre le tableau ci- 
dessus, des esters poiyvinyiiques modifies ayant un 
indice K r^duit. Dans i'industrie on r6duisait jusqu'^ 
pr^ent I'indice K, dans des precedes de polymeri- 



sation en masse d'esters vinyliques, avec des r^gula- 
teurs, de preference des £dd6hydes comme les aid& 
hydes propionique ou butyrique. 

Si I'on veut utiliser des substances de ce genre 
comme matiere de base, par exempie pour des 
chewing-gums, il est necessaire d'eiiminer soigneu- 
sement meme les demiferes traces d'alddhydes, car 
ils provoquent une odeur d6sagr6able m6me en 
quantit6s tres minimes. Une teUe purification, par 
exempie par entrainement k la vapeur d'eau, est un 
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probleme assez compUqu6 et coflteux du point de 
vue industriel du fait de k consistance resineuse de 
ces polymeres en masse. 

Si I'on utilise cependant des polyalcoylene-glycols, 
de preference d'un poids moleculaire de 4 000 et 
moins pour reduire I'indice K, la purification com- 
piiquee des produits devient superflue, d'autant plus 
que les polyethylene-glycols sent physioiogiquement 
inoffensifs ; 

b. Dans la polymerisation par greffage de I'acetat^ 
de vinyle, par exemple en presence de polyethylene- 
^ycois ayant de preference un poids moleculaire 
de 15 000 et plus, on obtfent des acetates de poly- 
vinyie plastifies interieurement. On sait qu'une 
peEicule d'acetate de polyvinyle est tres cassante et 
qu'il est necessaire, pour de nombreuses applica- 
tions industrielles, de la rendre plus flexible par 
addition de'plastifiants, par exemple de phtalate de 
dibutyle. Beaucoup de plastifiants sont malsains 
physioiogiquement et de plus, lorsqu'on en utilise, 
on s'expose au risque connu de la migration des 
plastiiiants. On pent eviter cet inconvenient par 
incorporation de polyethjiene-glycols et de com- 
poses similaires; 

c. Par incorporation d'assez grandes quantites, 
par exemple de 50 % d'oxyde de polypropylene 
ox6thyl6 dans I'ac^tate de polyvinyle, on obtient 
des produits qui donnent une solution colloidale 
dans de I'eau et qui conviennent bien comme emui- 
sionnants ou dispersants dans la polymerisation en 
dispersion d'esters vinyliques. Par suite de la proche 
parent6 de la molecule d'emulsionnant avec le dis- 
persant d'une telle dispersion d'eater polyvinj-lique, 
la foimation de peUicuies, qui est essentielie pour 
I'app^cation de dispersions de ce genre, est remar- 
quablement am^lior^e; 

d. En outre les nouveaux polymeres greffes 
d'esters vinyliques sont tres interessants dans i'in- 
dustrie textile, par exemple comme agents de finis- 
sage ou d'appret, comme antistatiques, en outre 
comme adhesifs et agglutinants dans la preparation 
du ctdr, comme matiere de base dans I'industrie 
des vemis, comme produit de remplacement de la 
gelatine dans I'industrie photographique ou comme 
produit pour ie soin des cheveux. 

Les exemples suivants iUustrent la pr^sente inven- 
tion sans, toutefois, la limiter ; les parties s'entendent 
en poids sauf mention speciale. 

Exemple 1. — Polymerisation par greffage de 
I'acetate de . vinyle avec du pol>-propylene-giycol 
d'un poids moleculaire d'environ 2 000. 

Dans un flacon en verre a col large approprie, 
muni d'un bouchon de liege perfore avec refrigerant 
a reflux et ampoule h brome on introduit 5 parties 
d'une solution de : 

89 % d'acetate de vinyle; 

10 % de polypropylene-glycol (poids moleculaire 
environ 2000); 



1 % de peroxyde de dibenzoyle, 
et on cbauffe dans un bain-marie a 80° jusqu'S, ce 
que le reflux et la polymerisation aient commence. 

Apres I'amor^age de la polymerisation on ajoute 
encore 95 parties de la solution mentionnee, en 
2 heures environ. Pen de temps apres la fin de 
I'addition du monomere, le reflux cesse. Puis on 
augmente la temperature du bain a 90" et on main- 
tient cette temperature pendant deux heures pour 
completer la polymerisation. Ensuite on elimine le 
monomere indtere sous un vide par pulsations. 

Apres avoir refroidi on congele ie polymere en 
mettant ie flacon dans de la neige carbonique, on 
casse le flacon et on isole le polymere. 

On obtient 97 parties d'un polymere greffe que 
Ton purifie en le dissolvant dans du benzene et en 
le precipitant dans de I'heptane. Puis on seche ie 
prodiiil a 40° dans une etuve a vide jusqu'a ce que 
le poids soit constant. Le produit a un indice K 
selon Fikentscher de 39 (a 1 % dans i'acetate 
d'ethyie). 

Un acetate de polyvinyle pr6par6 dans des condi- 
tions identiques mais en i'absence de i'oxyde de 
polypropylene a un indice K de 55-60 et un produit 
prepare avec 1 % de poiypropyiene-glycol ayant un 
poids moleculaire d'environ 2 000 a un indice K 
de 46. 
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55,4 


56,2 
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7,0 
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47,9 


50,0 



Exemple 2. — Polymerisation par greffage de 
i'acetate de vinyle avec du polyethjiene-glycol d'un 
poids moleculaire d'environ 4 000. 

Dans un flacon en verre muni d'un refrigerant a 
reflux et d'une ampoule a brome on introduit 
5-10 parties d'une solution de : 

89 parties d'acetate de vinyle; 

10 parties de polyeth3dene-glycoi (poids molecu- 
laire : em-iron 4 000); 

1 partie de peroxyde de dibenzoyle, 
et on amorce la polymerisation en chaufi&nt sur un 
bain-marie a SQo. 

Lorsque la polymerisation a commence, on ajoute 
goutte a goutte le reste de la solution, en deux heures 
environ. Pour completer la polymerisation apres 
I'addition du m^ange de polym^risatipn, on aug- 
mente la temperature du pendant une-deux 
heures k 90°. Le reflux cesse aiois. Ensuite, on 
6iimine a cette temperature Ie monomere inait^re 
sous un vide par pidsations. 



Apr^s avoir refroidi on congele ie polymere en 
pia9ant Ie flacon dans de la neige carbonique, on 
casse ie flacon, on isole le produit et on le broye. 

On obtient 97 parties d'un polymere grefife trans- 
parent comme du verre que i'on dissout dans 3 
h 4 fois BE quantite de methanol et precipite en 
agitant dans de I'eau. Puis on separe le polymere 
par filtration et on le seche a 40" sous vide. On repr6- 
cipitc le produit de cette fagon k trois reprises. 

Le tableau suivant montre les valeurs analytiques 
du polymfere grefK en comparaison avec un acetate 
de polyvinyle prepare dans des conditions identiques 
mais sans addition d'oxyde de polyethylene d'uB 
poids mol^culaire d'environ 4000. 
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Exemple 3. — Polymerisation par grefifage de 
I'ac^tate de vinyle avec du poly-ethylene-glycol d'un 
poids molecuiaire d'environ 25 000. 

Comme d6crit aux exeinplea 1 el 2, on declenche 
la polymerisation de 5-10 parties d'unc solution de : 

89 parlies d'ac^tate de vinyie; 

10 parties de polyethylene-giycoi (poids molecu- 
iaire : environ 25 000) ; 

1 partie de peroxyde de dibenzoyie, 
et on ajoute goutte k goutte le reste de la solution, 
en deux heures environ. 

Une fois I'addition terminee, on augmente la 
temperature du bain pendant une-deux heures k 90° 
pour completer la polymerisation. Ensuite on eli- 
mine le monomere inaltere sous vide et, par conge- 
lation dans de la neige carbonique, on isole le 
produit polymere sous forme d'un bloc que Ton 
broie. 

On obtient 97 parties d'un polymere greffe trans- 
parent comme du verre que I'on dissout dans 3 k 
4 fois sa quantite de methanol et precipite en agitant 
dans de I'eau. Puis on separe le polymere par filtra- 
tion et on le seche k 40° sous vide. En procedant de 
cette maniere, on repredpite le produit trois fois. 

Si i'on couie une p^cule du polymere greffe, 
par exemple k partir d'une solution m^thanolique, 
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on obtient une pefficule beaucoup plus flexible 
qu'une pellicule d'acetate de polyvinyle pur; le 
polyethylene-glycol incorpore agit done comme 
plastiflant interne. 
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Exemple 4. — • Polymerisation par greffage de 
I'acetate de vinyle avec de I'oxyde de polypropylene 
oxethyle d'un poids molecuiaire d'environ 6 800, 
indice OH 16,5. 

Dans im flacon en verre k large ouverture muni 
d'un bouchon de lifege perfor6 avec refrigerateur k 
reflux et ampoule k brome, on introduit 5 parties 
d'une solution de : 

84 parties d'acetate de vinyle; 

15 parties d'un oxyde de polypropylene oxethyie ' 
ayant un poids molecuiaire d'environ 6800 (avec 
un noyau d'oxyde de polypropylene ayant un poids 
molecuiaire de 3 000) et un indice OH de 16,5 ^ 
determination selon Morgan, caicuie en OC*H* 
donne90,5 %); 

1 partie de peroxyde de dibenzoyie, 
et on chauffe la solution au bain-marie k 80° jusqu'i 
ce que le reflux et la polymerisation aient commence. 
Apres I'amorcage de la polymerisation, on ajoute, 
au cours d'environ deux heures 95 autres parties de 
la solution susmentionnee. 

Une fois I'addition terminee le reflux s'arrSte 
rapidement. Pour completer la polymerisation, on 
augmente la temperature du bain, pendant piusieurs " 
heures, k 90°, puis on ehmine ie monomere inaltere 
sous un vide par pulsations. 

Apres avoir refroidi, on retire le bloc du flacon 
comme decrit k I'exemple 1. On obtient 97-99 parties 
d'un bloc transparent comme du v^ne que Ton 
purifle par dissolutions repetees dans du methanol 
et precipitations dans de I'eau. Ensuite on sfeche ie 
polymere k 40° dans une etuve k vide jusqu'i ce que 
le poids soit constant. 

Le polymere greSe a un indice K d'environ 40 
(sdon Fikentscher, 1 % dans de i'acetate d'ethyle) . 
Un polymere en bloc d'acetate de vinjde prepare 
dans des conditions identiques, mais en absence 
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d'oxyde de polypropylene oxethyie a un indice K 
de 55-57. 

Le produit purifie a les valeurs suivantes : 



Composillon 


Polvmere 
g^efle 


Acetate 
depoKvmUe 




55,6 ; 55,5 


56,2 




7,0 ; 7,2 


7,2 




43,7 


50,0 


Oxj'de d'ethyiene -f oxyde de 


10,1 ; 10,4 




propjdene (calcide en 






OC^H* selon Morgan). 







Exemple 5. — Polymerisation par greflfage de 
rac6tate de vinyle avec Toxyde de polypropylene 
oxethyie ayant un poids moleculaire d'environ 
10 000, indice OH environ 11. 

On effectue la polymerisation comme decrit a 
i'exemple 1 avec une solution de : 

84 parties d'acetate de vinyle; 

15 parties d'oxyde de polypropylene oxethyie 
comme defini ci-dessus; 

1 partie de peroxyde de dibenzoyie. 



On ohtient un polymere greffe transparent comme 
du verre ayant im indice K de 41 environ (selon 
Fikentscher, 1 % dans de i'acetate d'ethyie). On 
purifie le polymere greffe par reprecipitation repetee 
a partir de methanol et d'eau et on le seche a 40° 
sous vide jusqu'a ce que le poids soit constant. 

Le produit obtenu a les valeurs analytiques sui- 









Coniposition 


Polymere 




greffe 






55,3 ; 55,5 


56,2 




7,0 ; 7,1 


7,0 




43,5 


50,0 


Oxyde d'ethylene + oxyde de 


8,7 ; 8,5 




propylene (sdon Morgan 






calcule en OCT''). 







Le tableau suivant donne les valeturs analjtiques 
de poiymeres greffes prepares dans des conditions 
identiques a I'aide d'oxyde de polypropylene oxd- 
th)ie en fonction de la nature et de la quantite de 
I'osyde de polypropylene oxethyie ajoute. 



Tableau 



I'yge de Toiydc poljpi-opvleoi- oielhyie utilise . 
(teucur eii oxethyie ■JO-SO " cn poids. 


Indice K 
■ 1 ■>;. dans 
de rnvetate 


Carlionc 






Point 
de ramoi- 
iisscment 
methode 

et de'ia biile 


Determination 
seion Morgan 

ia quantite totale 
d'osvdes 
li-ethj-Iene 
et de propylene 
coicuieeen OC.H. 


6800, indice OH 16,5. 


45 


55,0 
55,2 


6,6 
6,7 


48,4 
48,2 


•C 

133 


3,4 
3,6 


15 % du type de poids molscdaire d'environ 
6800, indice OH 16,5. 


40 


55,6 
55,2 


7,2 
7,0 


43,7 


110 


10,1 
10,4 


5 % du type de poids molecidaire d'environ 
10 GOO, indice OH 11. 


48 


55,5 
55,7 


7,0 
6,9 


47,8 


129 


6,3 
6,4 


15 % du type de poids moiecudaire d'environ 
10 000, indice OH 11. 


38 


55,3 
55,5 


7,0 
7,1 


43,5 


107 


8,7 
8,5 


Oxyde de polypropyJene oxethyie pur, poids 
moieculaire d'environ 6 800, indice OH 16,5. 




55,4 
55,4 


9,2 
9,1 






91,0 
90,0 


Oxyde de polypropylene oxethyie pur, poids 
moleculaiie environ 10 000, indice OH 11. 


55,3 
55,2 


9,3 
9,1 






86 
88 



Exemple 6. — Polymerisation par grefifage d'ace- j oxethyie ayant un poids moleculaire d'environ 
tate de vinjde avec de I'oxyde de polypropylene [ 5 000, indice OH 23. 



On prepare la soiution suivante et on ia polyme- 
rise en la chauffant au bain-marie a 80° : 

49 parties d'acetate de vinyle; 

50 parties d'oxyde de polypropyiene oxethyle 
comme d6fini ci-dessus (oxydes d'ethjiene et de 
propylene selon Morgan calcules en OC^H* = 90 % 

1 partie de peroxyde de dibenzoyle. 

On chauffe la solution pendant deux heures a une 
temperature de bain-marie de 90° et on elimine 
ensuite le monomere inalt^re sous vide par pulsa- 
tions. On obtient une resine moUe un peu opaque 
qui se distingue de I'acetate de polyvinyle pur par 
le fait qu'elle donna une solution coHoidale dans de 
i'eau. 

51 Ton chauffe une solution aqueuse de cette 
r&ine k environ 70°, a peu pres la moitie de la resine 
utilisee se separe d'avec la soiution et peut etre 
6iiminee. Apres avoir seche a la temperature am- 
biante sous pression reduite on obtient une resine 
ayant les valeurs analytiques suivantes : 

Teneur en acetyle, 29,6 %; 

Teneur en oxydes d'ethylene et de propylene 
(selon Morgan, calculee en oxyde d'ethjdene), 29,5 % 

On concentre i'eau-mfere sous pression reduite et 
on la lyophylise. On obtient avec un rendement 
d'environ 50 % (par rapport a ia quantite de resine 
initidement utHisee) un produit ayant les valeurs 
suivantes : 

Teneur en ac6tyie, 7,3 %; 

Teneur en oxydes d'ethylene et de propylene (se- 
lon Morgan, calculee en oxyde d'ethylene), 69,6 %. 

La matiere isolee de I'eau-mere est, par conse- 
quent, une substance qui consiste surtout en oxyde 
de polypropylene oxethyle. 

Exemple 7. — Dans un flacon en verre on soumet 
k une polymerisation en masse la solution suivante, 
en chaufFant au bain-marie : 

90 parties de propionate de vinyle; 

10 parties de polyethylene-glycol (poids molecu- 
laire : environ 4 000) ; 

1 partie de peroxyde de benzoyle. 

Apres avoir poursuivi ie traitement comme decrit 
dans I'exemple 2, on obtient un polymere grefie tres 
mou et coUant. 

Valeurs analytiques : 





Pulymevc 


Propion«te 
de polyvinyle 




47 






59,1 


60,0 




8,2 


8,0 


Propionyie, % 


51.2 


57,0 


Ox6thyle (Morgan). % 


5.8 





7 — [1.222.944] 
Exemple 8. — Comme decrit dans I'exemple 1, on 
soumet i une polymerisation en masse une solution 
de : 

90 parties de benzoate de vinyie; 

10 parties de polyethylene-glycol (poids mol^- 
culaire : environ 2 500) ; 

1 partie de peroxyde de dibenzoyle. 

On extrait avec de I'eau chaude pendant quatre 
heures le polymere greffe insoluble et broy6 et on 
seche ie produit extrait, sous vide, a 40°. 

Valeurs andytiques : 



Composition 


PolymAre 
greffi 


de po^vinyle 






comparaison 


Carbone, % 


69.2 


73,0 




5,7 


5,4 


Oxahyle (Morgan); % 


11,0 





Exemple 9. — On soumet a une polymerisation 
en masse, comme decrit dans i'exemple 1, une 
solution de : 

90 parties d'acetate de vinyle; 

10 parties de nonyl-phenol oxethjde (poids mol6- 
culaire : environ 1 540) ; 

1 partie de peroxyde de dibenzoyle. 

On poursuit ie traitement d'une maniere classique 
en repr6cipitant trois fois la soiution m^tlianolique 
du polymere greffe dans de i'eau et en s^cliant 
ensuite a 40° sous vide. 

Valeurs andytiques : 





Polyjuerc 
gi-effd 


Acilttte 
dc polyvinyle 


Indice K (Fikentscher) 


38 






55,6 


56,2 




6,9 


7.0 


Acetyle. % 


47,0 


50,0 


Oxethyle (Morgan), % 


3,1 





Exemple 10. — On soumet h. une pcdym^sation 
en masse, comme decrit h. Texemple 1, une soiu- 
tion de : 

fO parties d'acetate de vinyie; 

10 parties de polyethylfene-^ycoi (poids moi^cu- 
laire : environ 4 000); 

1 partie de peroxyde de dilauroyle. 

On poursuit le traitement d'une maniere clas- 
sique en reprecipitant trois fois la solution metha- 
nolique dans de i'eau et en s&hant ensuite le poly- 
mere k 40°, sous vide. 



[1.222.944] 
Valeurs analytiques : 







Acetate 




51 






54,5 


56,2 




7,0 


7,0 




47,0 


50,0 



Exemple 11. — Dans un jBacon en verre, on pre- 
pare de maniere dassique, a 80°, un polymere 
grefife a partir du melange suivant : 

90 parties d'acetate de vinjie; 

1 partie de peroxyde de benzo\ie; 

5 parties de tributyl-phenol condense avec 20 mo- 
lecules d'oxyde de propyiene. 

Apres avoir poursuivi le traitement d'une ma- 
niere dassique, on obtient 95 parties d'un produit 
de polymerisation limpide ayant un indice K de 
44,2 que Ton seche a 40° sous vide jusqu'a ce que 
le poids soit constant, apres dissolution dans du 
benzene et precipitation dans du heptane. Le pro- 
duit a un indice d'acetyie de 47,8 ou 46,4 % a 
I'encontre de 50 % pour I'acetate de polyvinyie 

Exemple 12. — On charge un ballon rode a 
quatre tubuiares (capacite : 1 litre) muni d'un agi- 
tateur, d'une ampoule a brome, d'un refrigerant 
k reflux et d'un thermometre, avec ie melange 
suivant : 

250 parties d'acetate de methyie; 

195 parties d'acetate de vinyie; 

50 parties d'oxyde de polypropylene oxethyle 
(poids moieculaire : environ 6 800; indice Oli : 
16,5); 

5 parties de peroxyde de diacetyie dans du phta- 
late de dimethyie (a environ 28 %). 

On chauffe ensuite .le melange au reflux et on 
ie fait bouillir pendant six heures. Au bout de 
trois heures, la teneur en substances solides s'eleve 
a 45 % et au bout de six heures, a 48 %. 

Au bout de six heures, on laisse refroidir ie 
melange et on ie precipite dans de i'eau, puis on 
seche le produit pendant cent heures a 40" sous 
vide. On le reprecipite plusieurs fois en le dissol- 
vant dans de i'acetate de methjie et en le precipi- 
tant dans de i'eau. Ensuite, on seche le poiymere 
ainsi purifie dans une etuve a vide jusqu'a ce que 
ie poids soit constant. Le poiymere a un indice 
d'acetyie de 43,0 % a i'encontre de 50 % pour 
i'acetate de polyvinyie pur. 

Exemple 13. — On prepare un poiymere greffe 
comme decrit dans i'exempie 1 a. partir de : 

400 parties d'acetate de vinyie; 

32 parties d'acide crotonique; 
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40 parties de polyethylene-giycoi (poids moiecu- 
laire : 4000); 

10 parties de peroxyde de dibenzoyle; 
2 parties d'acetaldehyde. 

Le poiymere grelFe hmpide obtenu a un indice K 
de 27. Un copolymere correspondant produit sans 
polyethyiene-giycol a un indice K de 30. 

Outre las solvants usueis pour des acetates de 
polyvinyie, ce poiymere greffe est soluble dans ime 
solution aqueuse d'ammoniaque. 

Exemple 14. — Dans un apparefl comme decrit 
a Texemple 12, on introduit : 

75 parties de methanol; 

90 parties d'acetate de vinyie; 

10 parties de poiyethjdene-glycol ^oids moiecu- 
laire : 1000 000); 

3,5 parties de peroxyde de diacetyie dans du 
phtalate de dimethyie (a environ 28 %). 

On fait bouillir ie melange, en agitant, pendant 
cinq heures avec reflux. Apres avoir refroidi, on 
precipite ie produit de reaction dans de i'eau, on 
essore a la trompe, on lave bien et on seche a 40° 
sous vide. En reprecipitant la solution methano- 
lique avec de i'eau, on peut purifier davantage ie 
■poiymere grefife. 

Le poiymere greffe obtenu a un indice K de 42 
et il contient 9 % en poids de groupes d'oxethyle 
lies. 

Exemple 15. — On prepare un poiymere greffe 
comme decrit a i'exempie 1, a partir de : 

175 parties d'acetate de vinyie; 

25 parties de polyethylene-glycol dont ies groupes 
hydroxyles termiaaux sont combin6s avec du di-iso- 
cyanate (poids moieculaire : environ 30 000); 

2 parties de peroxyde de dibenzoyle. 

On purifie ie produit en ie dissoivant dans du 
methanol et en le precipitant dans de i'eau. Apres 
sechage a 40° sous vide, on obtient 192 parties 
d'un poiymere greffe ayant une teneur en acetyie 
de 42 (acetate de polyvinjie pur = 50 %) et con- 
tenant 15,4 % de groupes d'oxethyle lies. 

Exemple 16. — On prepare un poiymere greffe 
comme decrit a i'exempie 2, a partir de : 

90 parties d'acetate de vinyie; 

90 parties de propionate de vinyie; 

20 parties de polyethyiene-giycol (poids moiecu- 
laire : 4 000); 

2 parties de peroxyde de dibenzoyle. 

Le poiymere greffe, purifie par reprecipitation 
avec de i'eau a partir d'une solution metiianolique, 
contient 6 % en poids de groupes d'oxethyle lies. 

Exemple 17. — Dans un flacon en verre appro- 
prie a col large, muni d'un refrigerant a reflux et 
d'une ampoule a brome, on chauffe, au bain-marie 
a 80°, jusqu'a ce que la polymerisation commence, 
5 parties d'une solution de : 

89 % en poids d'eicetate de vinyie; 

1 % en poids de peroxyde de dibenzoyle; 



10 % en poids d'un oxyde de polypropyiene 
oxethyi^ contenant I'azote et ayant la constitution 
suivante : 

H(OCW)' {OC=H)\ AOWOy (CWO)'H 

H(OC^H«)'(OC^H')'/ \(C'H«0)- (C^H'O) H 

X = 5; J = 216; poids moleculaire : environ 
11 000. 

Aprfes I'amorgage de la polymerisation, on ajoute, 
au cours d'environ deux heures, 95 parties de la 
solution susmentionnee, a la suite de quoi ie me- 
lange reactionnel se met a bouiilir. L'addition du 
monomere terminee, on augmente la temperature 
du bain h 90°, on maintient cette temperature pen- 
dant deux heures pour completer la polymerisation 
et on ^limine findement le monomere inaltere sous 
vide par pulsations. 

AprSff avoir refroidi, on congele le flacon avec 
le polymere dans de la neige carbonique, on casse 
ie fiacon et on isole le polymere. On obtient 95 par- 
ties d'un polymere grefFe iimpide et jaunatre que 
I'on purifie par dissolution dans de I'ac^tone et 
reprecipitation dans de I'eau et que i'on seche dans 
une 6tuve a vide a 40" jusqu'a ce que ie poids 
soit constant. Le produit a un indice K (selon 
Fikentscher h. 1 % dans de I'acetate d'ethyle) de 
45 et une viscosite relative de 1,55 (a 1 % dans 
de i'acetate d'ethyle). Un acetate de poiyvinyle pre- 
pare dans des conditions identiques mais sans oxyde 
de poiypropylene oxethyle contenant de i'azote, a 
un indice K de 55-60. 

Le produit repr^cipite trois fois a ies valeurs 
andlytiques suivantes : 



ComposiUon 


Polymire 
greflg 


de polvvinyle 




54,7 


56,2 




7,0 


7,0 




45.5 


50,0 




7,6 





Si Ton prepare une peUicule de ce produit eile 
est flexible alors qu'une peliicuie pr^parfe k partir 
d'ac^tate de poiyvinyle pur ayant le m6me poids 
moyculaire ne Test pas. 

Exemple 18. — On introduit dans un ballon rode 
k quatre tubuiures (capacite : 1 litre) muni d'un 
agitateur, d'un refrigerant a reflux, d'une ampoule 
k brome et d'un thermometrc, le melange sui- 

250 parties d'acetate de methyle; 

195 parties d'acetate de vinyie; 

50 parties de propylene-glycol azot6 et oxethyi6 
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repondant k k formule donnee dans i'exemple 17; 

5 parties /de peroxyde de diacetyle dans du phta- 
late de dimethyle (a environ 30 %), 
et on fait bouiflir le melange au reflux pendant 
quatre heures. Apres ce temps de reaction, la teneur 
en substance solide s'elfeve k 49,7 %. On iaisse 
refroidir et on precipite le polymere dans de I'eau. 
Le produit est reprecipite piusieurs fois par disso- 
lution dans de I'acetate de methyie et precipitation 
dans de I'eau. Ensuite, on seche le polymere puri- 
fie, a 40°, dans une etuve a vide. On obtient 220 par- 
ties d'une resine iimpide et jaunatre ayant un indice 
d'acetyle de 39,5 % a I'encontre de 50 % pour 
I'acetate de poiyvinyle pur. Le polymere' a un 
indice K de 36,5 (determine a 1 % dans de i'ace- 
tate d'ethyle) et une teneur en oxyde d'ethylene 
de 16 %. 

Exemple 19. — Dans un flacon en verre appro- 
prie a col large, muni d'une ampoule k brome et 
d'un refrigerant a reflux, on chauffe au bain-marie 
10 parties d'une solution de : 

180 parties d'acrylate de methyle; 

20 parties de polyethylene-giycol (poids molecu- 
laire : 25 000); 

1 partie de peroxyde de dibenzoyie, 
jusqu'^ ce que ia polymerisation commence et on 
ajoute goutte k goutte le reste de la solution au 
cours d'environ deux heiures, k la suite de quel le 
melange bout avec reflux k une temperature de 
bain-marie de 80-90°. 

Une fois l'addition du monomere terminee, Tebul- 
iition cesse. Pour completer la polymerisation du 
melange reactionnel, on porte ensuite la tempera- 
ture du bain-marie pendant entfore deux .heures k 
99°, puis on elimine ie monom^ inalter6 sous 
vide par pulsations. 

On isole le polymere par congelation dans de 
la neige carbonique et destruction du flacon. On 
pent utiliser ie produit sous cette forme pour de 
nombreuses applications industrielles. 

Pour debarrasser le polymere grefiK du p<dy- 
eth^^ne-glycol non lie, on dissout le produit dans 
de I'acetate de methyle et on le precipite dans de 
I'eau, on filtre et on seche sous vide a 40°. On 
repete cette operation trois fois et on obtient un 
polymere grefie Iimpide ayant ies valeurs andy- 
tiques suivantes : 





Polymfa-e 
greffi 


PoiyiriJre 
de 

polyithjiine- 
gfycol 


Indice de saponificatioii. . . . 


56 
570 


50 
640 
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Exemple 20. — On polymerise comme decrit a 
i'exemple 19 une solution de : 

180 parties d'acrjiate de methyie; 

20 parties de polyethyiene-glycol (poids molecu- 
laire : 4 000); 

1 partie de peroxyde de dibenzoyle. 

On purifie ie polymere en ie dissoivant trois fois 
dans de I'acetate de methyie et en le precipitant 
dans de I'eau. II a les vdeurs analytiques sui- 



Indice K 

Indice de saponification.. . 



RESUME 

La presente invention comprend notamment : 
1° Un precede de preparation dcpolymeres 
greffes d'esters pclir.Tnjiiques, de poiyacr^ates et 
de poiymethacryiates, precede selon lequel on dis- 
sent das polyalcoyiene-glycols et/ou des derives de 
polyalcoylene-glycols dans des esters vinyliques, 
des acr}iates ou des methacryiates ou dans des 
melanges de ces monomeres avec on sans addition 
d'autres solvants et on polymerise la solution obte- 
nue avec addition d'activeurs a radicaux libres et/ou 
irradiation, sdon des methodes dassiques. 

2° Des modes d'execution du precede sous 1° 
presentant les particularites suivantes prises sepa- 
r^ment ou selon les diverses combinaisons possibles : 

a. On effectue la polymerisation par greflfage en 
presence d'autres composes copolymerisables ; 

b. On utilise des polyaiceylene-^ycols ayant un 
peids moleculaire superieur a 1000; 



c. On utiUse des copolymeres de dififerents oxydes 
d'aicoyienes, lesqpiels copolymeres contiennent ies 
oxydes d'alco^enes soit en distribution statistique, 
soil en arrangement en Hoes; 

d. On utilise des polyethyiene-glycols; 

e. On utilise des polypropylene-glycols et leurs 
homologues superieurs; ' 

f. On utilise des polypropyisne-glycols oxe- 
thyles; 

g. On utilise des polyaicoylene-giycols dont les 
groupes hydroxyies terminaux sont esterifies ou 
etherifies avec des compesfe mono- ou poiyfonc- 

tionnels; 

h. On utilise des polyalcoylene-glycols dont les 
groupes hydroxjies terminaux portent, aux deux 
extremites ou a une extremite de la chame, des 
amines mono- ou poiyfonctionnelles comme sub- 
stituants^ 

i. On utilise des polyalcoyiene-glycols dont ies 
groupes hydroxyies terminaux portent comme sub- 
stituants, aux deux extremites ou a une extremite 
de la chaine, des amides d'acides mono- ou poly- 
fonctionneis. 

3° A titre de produits industrieis nouveaux, ies 
produits obtenus selon le precede specific sous 1° 
et 2°, et notamment : 

a. Les polymeres grefifes d'esters polyvinyliques 
et de polyalcoylene-glycols; 

b. Les polymeres greffes de polyacryiates et de 
poiyalcoylene-giycols 

c. L^ poiymferes greffes de poiymethacryiates et 
de polyalcoylene-glycols, 

et I'application de ces produits dans i'industrie. 
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